
1. 서   론

섬유 염색 산업 및 제지 산업에서 널리 사용되고 있

는 형광염료 및 형광증백제는 제품을 하얗게 보이게 하

여 누렇게 변색하는 것을 없애주므로 상품의 가치를 높

여주는 역할을 한다. 1940년대부터 상용화되기 시작

한 이래 현재까지 종이, 세제, 위생용품, 섬유, 플라스

틱, 페인트 등 다양한 소비제품에 적용되어 널리 사용

되고 있다.

섬유 산업은 총 폐수 배출업체 중 약 6%를 차지하고

있고 폐수 배출량은 약 11.8%를 차지하고 있으나

BOD 오염 부하량은 전체의 약 22.9%를 차지하고 있

어 공공수역에 미치는 영향은 매우 크다고 할 수 있다.

제지산업은 2013년 기준으로 제지산업관련업체는

총 폐수배출업체 중 약 0.9%를 차지하고 있으나 폐수

배출량은 약 14.2%를 차지하고 있으나 BOD 오염 부

하량은 전체의 약 11.7%를 차지하고 있어 공공수역에

미치는 영향은 매우 크다고 할 수 있다1).
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Abstract In this study, ozone oxidation experiment was carried out for the removal of

fluorescent whitening agent which is widely used in textile dyeing and paper industry.

The stilbene fluorescent whitening agent has been industrialized since the earliest, and

the amount of current production is the highest. Due to the characteristics of the fluores-

cent whitening agent that can not be removed by conventional wastewater treatment

methods, the fluorescent whitening agent in wastewater treatment has difficulty in using

as recycled water in the process. Pre-treatment ozone oxidation experiment was con-

ducted prior to the introduction of Membrane Bio Reactor(MBR) treatment process by

converting biodegradable materials into biodegradable materials. The removal efficiencies

of fluorescent whitening agents, a diaminostilbenedisulfonic acid derivative by ozone ox-

idation were evaluated by UV254 Scan, CODMn, T-N and color using a synthetic wastewater

sample (CODMn=433.0mg/ℓ) and paper and paper mill wastewater (CODMn=157.2mg/ℓ). 

Keywords paper and paper mill, textile wastewater, fluorescent whitening agents, di-

aminostilbene disulfonic acid, ozone oxidation
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에너지 다소비 업종인 섬유 염색 산업 및 제지산업은

산업의 기본적 운영에 필요한 공업용수의 공급에 큰 제

약을 받을 것으로 예상되므로 이에 대한 구체적 대처가

요청되고 있다.

형광염료 및 형광증백제의 환경에 대한 영향에 대해

서는 잘 분해되지 않고, 잔류가능성이 있다고 보고하고

있으나, 하천 및 호수 중 농도는 그리 높지 않아 영향이

크지 않은 것으로 평가되고 있으나 1990년대 중반부터

형광염료 및 형광증백제 노출에 대한 관심은 높아지고

있는 실정이다2). 

형광증백제는 자외부(330~380nm)의 빛을 흡수하

여 가시부의 단파장측(400~450nm)에서 형광을 발하

는 화합물 중에서 섬유 및 종이에 대하여 친화성을 가

진 화합물로써 염료의 한 종속이다.

형광염료 및 형광증백제는 섬유류(섬유, 종이, 펄프

등)를 하얗게 하기 위해서는 산화 또는 환원제를 사용

하여 표백함으로써 소재 자체를 하얗게 처리하는데 이

러한 표백에서는 섬유에 남는 근소한 황갈색을 완전히

제거하지 못하므로 형광증백 처리가 행해진다3,4).

형광 증백제의 화학 구조상의 특징은 공액 이중 결합

을 가지고 있으며, 기본적으로는 평면 구조를 가지고 있

고, 전자 공여성기를 가지고 -NO2, -N=N- 과 같은

강한 전자 흡인기를 가지고 있으며, 섬유의 화학적 특성

에 따라 적용되는 형광염료 및 형광증백제의 계열은 스

틸벤계 형광 증백제, 크말린계 형광 증백제, 옥사졸계

형광 증백제, 나프탈 아미드계 형광 증백제로 구분되며

그 사용은 섬유의 형태에 따라 구분되어 사용되어 진다.

스틸벤계 형광증백제는 가장 오래전부터 공업화된

것으로 현재 생산량이 가장 많다. 대표적인 스틸벤계

형광증백제는 비스(트리아지닐아미노) 스틸베스트롤

산 유도체나 비스티리비페닐 유도체가 있다. 직물에 대

한 대부분 수용성 형광증백제의 물질들은 stilbene유

도체들이고 4,4́ -diaminostilbene-2,2́ -disulphonic

acid의 bistriazinyl유도체들은 특별히 중요한 물질이다5).

셀룰로오스용 형광증백제는 대부분 diaminostil-

bene disulfon산 유도체를 사용하며 그 화학적 구조

는 Figure 1에 나타내었다. 이는 섬유에서는 면, 마,

레이온, 벰베르그 등에 사용되며, 셀룰로오스에 대한

친화성도 여러가지가 있다. 그 밖에 종이, 펄프의 증백

에도 사용되며 합성세제에도 배합되어 있다.

그러나 형광증백제로 염색한 섬유 또는 제지 제품을
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블랙라이트를 조사하면 청색으로 발광한다는 점에서

의도적으로 불쾌한 인상을 심어주지만 형광증백제는

인체에 안정성이나 환경오염들의 문제에서 유해물질이

라는 오해가 빈번하며 고백색도의 고급인쇄, 필기용지

의 수요가 증가함에 따라 형광증백제의 사용을 증가하

고 있다.

오존은 높은 산화전위(2.08 eVolt)를 갖는 강력한

산화제로서6) 특징적인 분자구조로 인하여 다양한 형태

의 유·무기물과 빠른 속도로 산화반응을 일으킨다. 오

존은 물속에서 매우 불안정하여 Cyclic 연쇄반응으로

자기 분해(Self-Decomosition)되어 Hydroperoxide

radical(HO2-*), Superoxideradical(O2-*), Ozonide

radical(O3-*)같은 중간생성물을 거쳐 반응성이 더 큰

종인 OH radical을 생성하게 된다. 

수중에 존재하는 유기물은 오존분자에 의하여 직접

적으로 제거될 수 있는 직접반응경로(Direct Reaction

Pathway)와 오존의 분해에 의해 생성되는 반응성이

큰 OH 라디컬과 반응하는 간접반응경로(Indirect

Reaction Pathway)를 통해 분해될 수 있다.

유기물은 오존과의 직·간접반응에 의해 오조나이드

를 형성시킨 후 알데하이드(Adehyde)와 단순 유기물

로 분해되어 최종적으로 물과 이산화탄소로 완전히 산

화 한다7).

환경적 측면에서 다양한 분야에서의 수자원 이용이

확대되어 수자원 확보의 필요성이 높아지고 있는 현실

을 감안할 때 양적인 면에서 안정적으로 발생하는 하·

폐수 처리수 재이용의 필요성 또한 현실적으로 증대되

고 있는 상황이다.

따라서 본 연구에서는 화학적 처리 및 생물학적 처리

로 대별되는 재래적인 폐수처리 방안으로 제거 되지 않

는 형광증백제의 특성으로  인하여 폐수 처리 후 방류

Figure 1. Chemical structure of diaminostilbene
disulfonic acid.
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수 중에 함유되어 수계로 배출될 경우에 대한 환경민원

의 문제 및 공정내 재이용수로 재활용할 경우 재이용수

수질에 영향을 미치는 형광증백제를 대상으로 오존산

화방식을 적용하여 Diaminostilbene disulfonic

acid계 유도체인 형광증백제를 인공시료로 조제하고,

형광증백제가 함유된 실폐수를 대상으로 오존산화에

의한 형광증백제의 제거효율을 평가하였다.

2. 실   험 

2.1 실험재료 및 장치

본 연구의 실험에 사용된 형광증백제는 보편적으로

제지 산업에서 주로 이용하는 Diaminostilbene

disulfonic Acid 유도체의 형광증백제를 인공적으로

제조하여 사용한 인공시료와 현재 M사의 조성공정에

사용되고 있는  Diaminostilbene disulfonic Acid 유

도체의 형광증백제가 폐수에 함유된 것으로 추정되는

1차 처리수를 대상으로 하였으며, 시료의 채취는 폐수

처리 공정의 1차 화학 처리수를 대상으로 이용하였다. 

인공적으로 조제한 형광증백제 Diaminostilbene

disulfonic Acid 유도체는 원액의 CODMn 농도가

217,500mg/ℓ, T-N 45.6mg/ℓ 그리고 색도 283

도로 조성공정에서 사용되는 농도보다 약 500배 높은

농도로 본 실험에서는 조제하였으며 이때 수질의 유기

오염도 및 이화학적 성질은 Table 1과 같다. 

본 연구에 사용된 실폐수는 M사의 1차 화학 처리수

를 직접 채수 한 폐수로서  폐수의 농도는 Table 2의 조

성을 갖는 실폐수를 이용하였다.

Textile Coloration and Finishing, Vol. 29, No. 1

2.2 실험방법

본 실험에 사용된 오존발생기는 수전극방식의 오존

발생장치를 이용하였다. 실험은 산소 유량을 2ℓ/min

으로 설정하였으며, 이때 오존의 농도는 166g-O3/m3

으로서, 실험에 사용된  오존의 양은 20.0g-O3/hr으

로 실험 하였다. 

실험에 이용된 수전극방식 오존 발생장치는 Figure

2와 같으며 이중유전체를 사용하고, 유전체에 직접 접

촉하는 워터자켓을 형성하여 냉각수에 의한 직접냉각

이 되도록 하고, 일면에 양극이 이면에 음극이 인가되

도록 한다. 

냉각수가 방전 전극으로 작용하며 직접 접촉에 의한

방전열의 냉각을 유도하는 방식으로서, 냉각수의 전기

적 저항이 클지라도 유전체와 냉각수 전극의 밀착도가

우수하므로 오존 발생을 위한 방전효율이 우수하며 파

티클 없이 오존 방전을 유도한다. 

따라서 종래 금속밀착 전극에 비하여 전기적 방전효율

과 냉각효율을 증대시며 오존의 변환률을 증가시키고,

열적 역반응에 의한 오존 생성저하 요인을 억제함으로

써, 고순도 상태의 고농도 오존 발생을 가능하게 한다.

또한 실험에 이용된 반응조는 발생된 오존이 폐수와의

접촉효율을 극대화 하기 위한 구조로 설계된 오존 접촉

조, 접촉후 잔류되는 오존의 안정화를 위하여 오존산화

반응조 그리고 처리수조를 구성되어 있는 반응조를 사

용하였으며 반응조의 구조를 Figure 3에 나타내었다. 

Figure 2. Schematic diagram of electric ozone dis-
charge within water cooling.

Table 1. Charateristics of synthetic fluorescent
whitening agents wastewater

ITEM Concentration

CODMn (mg/ℓ)

T-N (mg/ℓ)

Color (Unit)

433.0

45.6

283

Table 2. Charateristics of paper and paper mill wastewater

ITEM Concentration

CODMn (mg/ℓ)

T-N (mg/ℓ)

Color (Unit)

157.2

13.5

40
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폐수유입은 처리수조에서 진공강 자흡식 펌프를 통하

여 지그 재그형 유로 형성판 구조를 갖는 오존접촉조로

이송되어 폐수와 오존접촉으로 강력한 산화처리가 진행

되며, 폐수에 잔류하는 잔류 오존을 처리하기 위한 오존

산화장치로 이송되며, 기체상의 미반응 오존은 MnO2

촉매가 충진된 배오존 처리기에서 안정화 시킨 후 대기

로 방출되며, 오존산화반응이 끝나 처리된 폐수는 처리

수조로 이송되어 순환과정을 반복하여 실험 하었다.

2.3 분석 방법

연구에서는 제지 폐수에 함유된 형광염료 및 형광증

백제가 처리되는 최적 오존량을 펑가하기 위하여 폐수

재순환이 가능한 형태로 실험하였으며, 폐수의 수질과

오존 접촉후 수질의 평가를 위하여  CODMn, T-N 및

색도 및 UV254 Scan을 분석하였다. 수질에 대한 분석

방법은 CODMn과 T-N 및 색도는 수질오염공정시험법,

UV254 Scan은 Standard Methods 5910의 Meth-

ods로 측정 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 형광증백제 공시 시료에 대한 오존산화 실험

3.1.1 형광증백제의  흡광 광도를 이용한 흡수 파장 분석

본 연구에서는 백상지를 제조하는 과정에서 종이의

백색도를 향상시키기 위해서 형광증백제를 조성공정에

서 사용되고 있는 형광증백제를 실험에 사용하였다. 본

실험에 사용된 형광증백제는 셀룰로오즈계 섬유의 염

색공장 그리고 제지공장에서 종이의 백색도 향상에 가

장 효과가 좋다고 알려진 Diaminostilbene disul-
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fonic Acid계 유도체 계통의 형광증백제를 주로 사용

하고 있음을 보고하고9) 있는 형광증백제로 알려져 있

는 물질을 사용하였다.

조제된 형광증백제는 현장에서 사용되는 양을 환산하

여 500배 이상의 높은 농도로 조제 하였으며, 이때 유기 오

염도를 평가한 결과 약 CODMn의 농도가 433.0mg/ℓ, 색도

가 283도 그리고 T-N이 45.6mg/ℓ의 값을 보여주었다.

Diaminostilbene disulfonic Acid 유도체로 구성

된 형광증백제만 함유된 시료를 0-90분간 오존산화 실

험을 진행 한 결과를 Figure 4에 나타 내었다. 

Diaminostilbene disulfonic Acid 유도체 산화전

최대흡수파장은 420nm의 최대 Peak를 보이고 있음

을 나타내고 있다. 이는 Diaminostilbene disulfonic

Acid 유도체의 영역대를 280-330nm으로 또는

355nm로 보고8) 하고 있으나 본 연구에서는 다른 연구

보다 높은 420nm로 나타나는 것은 현장의 실 사용량

보다 500배 더 많은 양의 Diaminostilbene disul-

fonic Acid 계 증백제의 발색단의 아민기의 전자주 성

질이 증가한 결과 장파장쪽으로 영역대의 파장9)으로 이

동한 것으로 판단되며, 오존 산화가 개시된 시점부터

발색단의 제거가 이루어져, 처리시간 5분에서 최대 흡

수파장이 380nm에서 그리고 30분에서 최대 흡수파장

이 350nm 미만의 영역대가 형성되어 짐으로 미루어

보아  형광염료의 발색단제거의 완료가 30분 이내에 완

료됨을 알 수 있었고, 발색단의 제거로 인하여 유기물

파장의 ABS 영역대가 2-3에서 유기물의 빈도를 다양

화하여 오존산화가 활발하게 산화 환원의 여러 절차를

통해서 중간생성물로 분해가 진행됨을 알 수 있었다.

Diaminostilbene disulfonic Acid 유도체의 산화

Figure 3. Schematic diagram of pilot plant ozone ox-
idation reactor.

Figure 4. Effect of  ozone oxidation of fluorescent
whitening agents on UV254 Scan.
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실험에서 오존산화 반응시간 10분 이내에서는 형광증

백제와 섬유 또는 제지의 반응기와 섬유 또는 제지에

결합을 유도하는 아미노기와 술폰기의 제거가 주된 반

응을 이루며, 오존과 급격히 반응하여 Methyl기와

Aldehyde를 생성하기 시작하며10,11), 30분부터는 Di-

aminostilbene Sulfonic Acid계의 분해 과정으로 이

어지며, 반응시간 90분에서 50%이상 제거율을 보여주

고 있다.

오존산화 시간 5-10분 사이에서 T-N의 농도가 점

진적으로 증가하며, 10분 이후의 T-N 농도가 일정한

것으로 미루어 보아 발색단이 모두 오존 산화에 의해 떨

어져 나온 아미노기가  T-N의 농도 증가 요인으로 분

석되고 있다.

그러나 색도의 분석에서 변화가 심하지 않은 것으로

나타났다. 원수의 색도가 280도 정도 된 것은 벤젠의

황갈색의 파장에서 색도가 높아진 결과로, 형광염료는

자외부 특수 파장의 빛을 흡수하여 형광을 발하는 특징

으로 인하여, 가시부의 영역에서 파장 변화가 거의 없

음을 알 수 있었다.

공시시료인 형광증백제의 형광증백효과가 제거되는

시간은 10분 이내에 완료됨으로 형광증백제의 제거에

필요로 하는 오존량은 3.3g-O3/hr에서 최적인 것으로

나타났다. 

3.2 제지 폐수에 함유된 형광증백제의 제거 실험

3.2.1 제지 폐수에 함유된 형광증백제의 오존산화의 

흡수 파장 분석

UV254 Scan 분석방법은 원수에 대하여 유기물질 특

Textile Coloration and Finishing, Vol. 29, No. 1

히 방향족 화합물 등이 얼마나 많은 양이 존재하는지의

여부를 판단하는 분석방법으로 많이 이용된다.

염색산업 또는 제지산업에서는 염료 및 조제 등에서

방향족 화합물의 사용 등으로 생물학적 처리에서 폐수

의 수질 확보에 애로를 겪는 본 연구에서는 제지산업에

서 많이 사용되고 있는 Diaminostilbene disulfonic

Acid계 형광염료 역시 p-nitrotoluene으로부터 산화

환원되어 제조된 방향족 화합물로서 제조된 형광증백

제이다.     

백상지 제조공정의 조성공정에서 사용된 형광증백제

의 사용량은 실폐수로 CODMn 농도로  약 7mg/ℓ 미만

정도 존재하고 있으나, 본 연구에서는 약 10배정도 높

은 농도로 형광염료만 추가로 실폐수에 첨가 하여 실험

하였으며 그 결과를 Figure 6에 나타 내었다.

오존산화에 의한 UV254 Scan에서의 특이 파장을 분

석한 결과 약 280nm에서 최대 파장과 320nm에서 약

간의 피크를 나타나는 것으로 보아 320nm에서 형광염

료에서는 친수성의 방향족 화합물인 형광염료와 같은

물질과 280nm에서는 제지 폐수 내 존재하는 다양한

유기화합물들이 존재함을 알 수 있다.

오존산화 초기 30분 경과시간에서 두 최대파장의 감

소를 확인할 수 있었고, 이는 형광염료의 발색단의 경

우 약 99% 이상 제거 됨으로써 형광증백 특성을 잃었

다고 추론할 수 있으며, 254nm의 영역으로 전환되고,

1시간 이후 유기물질의 감소률은 오존 투입량에 비례

적으로 감소하는 경향을 보였다. 

실폐수에 대한 형광염료의 분해 완료는 30min 경과

후 완료되는 것으로 UV254 Scan 결과를 근거로 실폐수

Figure 5. Effect of ozone oxidation of fluorescent
whitening agents on CODMn, T-N and Color.

Figure 6. Effect of ozone oxidation of the paper and
paper mill wastewater contained  fluorescent whiten-
ing agents on UV254 Scan.
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의 오존산화를 통한 형광증백제의 제거에 필요로 하는

오존량은 10.0g-O3/hr이 필요한 것으로 나타났다.

3.2.2 제지 폐수에 함유된 형광증백제의 오존산화에 의

한 유기오염도 변화 

형광증백제의 오존산화 실험을 위하여 제지 폐수처

리장 1차 화학처리수를 채수한 후, 형광염료의 양을 현

장보다 10배 높은 농도로 실험을 진행하였다.

그 결과를 Figure 7에 나타내었다. 초기 CODMn은

약 150mg/ℓ로 오존산화 초기 30분에는 발색단의 아

미노기의 파괴가 진행되고 이러한 일련의 과정은 약 1

시간 정도 지속적인 산화 환원의 과정이 반복적으로 진

행되는 것으로 판단되며, 반응 2시간 이후부터는 비교

적 산화 속도가 가속화 되어 반응 240분에서는 CODMn

이 35mg/ℓ의 수질을 나타냈다.

이러한 결과를 바탕으로 제지공정 폐수의 오존 산화

의 기대효과를 검토해보면, 오존산화처리 30분 경과

처리수에 대하여 난분해성 COD 성분의 생분해성 COD

로의 전환과정이 순환되고, 이에 T-N 농도의 증가로

오존산화 30분의 처리 후 생물학적 처리를 병행 한다

면, 생물학적 처리의 영양염류인 질소성분의 증가로 인

하여 생물대사에 유익한 결과를 가져올 수 있을 것으로

판단된다. 

따라서 제지 폐수의 생물학적 처리를 위한 연계시 오

존 투입량은 10g-O3/hr이 필요하며, 이때 CODMn을

유발하는 중간생성물의 변화 및 T-N 농도 변화가 최

대값을 보여주고 있다.

4. 결   론

Diaminostilbene disulfonic acid계 유도체인 형

광증백제를 인공시료로 조제한 공시 시료(CODMn

433.0mg/l)와 형광증백제가 함유된 실폐수(157.2

mg/l)를 대상으로 MBR 공정도입을 위한 전처리 공정

으로 오존산화에 의한  실험 결과는 아래와 같다.

1. 공시시료(CODMn 433.0mg/l)인 Diaminostilbene

sulfonic acid계 형광증백제의 형광증백효과가 제거

되는 시간은 10분 이내에 완료 되었으며, 이때 제거에

필요로 하는 오존량은 3.3g-O3/hr으로 나타났다.

2. 실폐수(CODMn=157.2mg/l)에 대한 형광염료의 분
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해는 UV254 Scan 결과 30분 경과 후 완료되는 것으

로 나타났으며, 이를 근거로 실폐수의 오존산화처

리를 통한 형광증백제의 제거에 필요로 하는 오존량

은 10g-O3/hr이 필요한 것으로 나타났다.

3. 제지 폐수의 오존 산화 및 MBR 공정의 연계시 전처

리 오존산화반응은 30분이 최적으로 판단되며, 이

때 오존 투입량은 10g-O3/hr이 필요하며, 이때

CODMn을 유발하는 중간생성물로서 Methyl기와

Aldehyde 및 Acetic acid가 다량 생성되며, 생물

학적 처리 영양원으로서 T-N 농도가 10% 정도 상

승한 값을 보여주고 있다.
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